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計算結果によると Mg2Si は p 型伝導を示すはずだが，合成された 
Mg2Si は n 型伝導を示す．この伝導型の違いは，格子間サイト 4b
(1/2 1/2 1/2) に若干量の Mg (Mgi) が存在し，電子キャリアを供給す
るためとされている (図1)．実際に，仕込み組成の Mg 量を変えた
試料は電子キャリア密度や熱電性能に変化が見られており，Mgi 量の増減が熱電性能と関係していると予想され
ているが，詳細は明らかになっていない．そこで仕込み組成 Mg2+zSi の試料を作製し，過剰に仕込んだ Mg に
よって Mgi 量および熱電性能が変化するのか調査した．また本研究では Mg2Si と同型構造を有し，高い熱電性
能を示す Mg2Si1-xSnx 三元系化合物にも注目した．Mg2Si1-xSnx 三元系化合物の伝導型は Sn-rich 条件下 (x > 0.75)
で n 型伝導から p 型伝導に変化する．この伝導型の変化は Mg2Si1-xSnx 化合物中に格子欠陥が存在し，伝導型
や熱電性能に関係しているからと予想されるが，詳細は報告されていない．本研究では，Mg2Si1-xSnx 三元系化合
物の格子欠陥量を定量的に評価して熱電性能との関係を明らかにするとともに，格子間サイトの Mg (Mgi) を元
素置換することで熱電性能の向上を目指して，以下の実験を行った． 
【第 3 章】 仕込み組成 Mg2+zSi 試料の格子欠陥量を定量的に評価し，熱電性能との関係を明らかにした．Mg-rich
試料を得るために，原料に Mg および Si 単体粉末を用いて試料を作製した．単結晶 XRD を用いて，作製した
試料の格子欠陥の定量評価を行った．その後，熱電性能を測定し, 格子欠陥との関係を調査した． 
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【第 4 章】 高い熱電性能を有する Mg2Si1−xSnx 三元系化合物の格子欠陥量を評価した．従来困難とされていた 
0.4 ≤ x ≤ 0.6 の範囲において，単相の合成に成功している先行研究を踏まえて，Mg2Si1−xSnx 単相の合成を行った．
単相が得られた後，単結晶 XRD を用いて格子欠陥の定量評価を行い，熱電性能との関係を調査した． 
【第 5 章】Mgi 量を制御することで，Mg2Si における熱電性能の向上を試みた．Mgi 量は Mg2Si のキャリア密
度に関係しているため，制御することができれば n 型試料の熱電性能の向上や，p 型試料の創製が可能となる．
本研究では，アニール，電気化学法および B 置換によって Mgi 量の制御を試みた．B 置換試料では Mgi を考
慮して第一原理計算を行い，B が占有しやすいサイトを決定した後，B の仕込み組成を変えて試料を作製し，熱
電性能を測定した． 
第 2 章 実験方法 
 第 2 章では，試料の合成方法，結晶構造解析手法および熱電性能評価について述べた． 
第 3 章 Mg2+zSi の作製および格子欠陥の定量的評価 
仕込み組成 Mg2+zSi において，単相試料が得られる最適な SPS 焼結条件は，温度 1123 K，圧力 30 MPa，保
持時間 10 分と決定した．この SPS 条件を用いて，Mg-rich 試料である Mg2+zSi を作製した．過剰に Mg を仕
込んだにもかかわらず，粉末 XRD パターンは Mg2Si が主相であり，第二相は見られなかった．これは SPS 焼
結中に，過剰 Mg が漏出したためと考えられる．これらの試料の Mgi 量を単結晶 XRD を用いて定量的に評価
した．本研究では，(a) Mg 欠損があるMg2Si，(b) Mg 欠損と格子間サイトの Mgi が存在する Mg2Si の 2 つの
構造モデルを仮定して構造解析を行った．すべての試料において，(a) から (b) に構造モデルを変更すると R 値
が減少したことから，Mgi が存在すると仮定した (b) の構造モデルが妥当であり，Mg2+zSi には Mgi が存在して
いると結論した．Mgi の占有率が 1% 弱および正規サイトの Mg 
占有率が 99% 強であったことから，Mgi と Mg サイトの欠損が 
Frenkel 対を形成している可能性が示唆される．一方，Si サイトの占
有率は 100% であり，Si 欠損は見られなかった．また Hamilton テ
ストや差 Fourier マップにより，Mgi の存在を裏付けた．熱電性能
を測定したところ，本研究の試料において Mgi 量と相関はなく，第







第 4 章 Mg2Si1-xSnx の作製および格子欠陥の定量的評価 
まず Mg2Si1-xSnx 三元系化合物の端成分である 
Mg2Sn を作製し，格子欠陥量を評価した．結晶構
造解析や Fourier マップの結果から，Mg2Sn には 
Mgi が存在しておらず，正規の Mg サイトは 3 ~ 





能を測定したところ，Mg2Sn は室温で p 型伝導を示すことがわかった．以上から，Mg2Sn が p 型伝導を示す
原因は，Mgi が存在しない一方で，Mg サイトが欠損しているためであると結論した．次に，Mg2Si1−xSnx 三元系 
化合物 (x = 0.2，0.4，0.6，0.8，0.9) の熱電性能と格子欠陥の関係性を調査した．電気炉を用いて作製した試料で
は 0.2 ≤ x ≤ 0.6 の範囲で単相試料が得られなかったため，x = 0.8 試料の単結晶構造解析を行った．結果として，
組成 x の増加に伴い，Mg サイトの占有率および Mgi の占有率が減少する傾向が見られた．このため，Sn-rich 条
件の Mg2Si1−xSnx 三元系化合物が p 型伝導を示す原因として，Mgi が減少する一方で，Mg サイト欠損量が増加
しているためと結論した．組成 x の増加とともに，電子キャリアは減少し，ホールキャリアが増加する傾向が熱
電性能に見られ，先行研究の結果と一致した． 
第 5 章 Mg2Si における格子間サイトの制御 
B を格子間サイトに導入することで，熱電性能の向上を試みた．先行研究では，Mgi の存在を仮定していなか








ことがわかった．また B 置換試料の熱伝導率では，B による不
純物散乱とみられる κphonon の低減が見られた．結果として，x = 
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0.75 試料において，無置換試料の約 6 倍の性能である無次元性能指数 zT = 0.68 (850 K) を得た (図4)． 
第 6 章 総括 
Mg2Si1-xSnx 三元系化合物は，実用化に近い材料の一つであるが，熱電性能の向上には格子欠陥の正しい理解が
必要である．第 3，4 章では，結晶中の格子欠陥を定量的に評価することに成功し，熱電性能との関係を明らか
にした．第 5 章では，格子間サイトを B で置換することによって，熱電性能の向上を達成した．以上本研究で
は，格子欠陥を制御することで，熱電性能が向上する新しい指針を提案・実証することに成功した．本研究で得
られた結果と，置換やドーピングといった従来の方法を組み合わせることで，熱電性能が飛躍的に向上し，製品
化に向けたモジュールの作製が成し遂げられ，熱電発電が実用化されることを期待する． 
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